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 酸化重合は、常温大気下、室温という温和な条件で、溶液内の錯体触媒により
酸素を利用して速やかに進行する芳香族高分子の合成法である。銅ピリジン錯体
触媒を 用 いる酸 化 重合に よ り、 2 , 6-ジメチ ル フェノ ー ルから ポ リ(2 , 6-ジ メチル
- 1 , 4 -フェニレンオキシド)が生成する。この重合反応は副生成物が水のみで、グ
リーンケミストリーでいうアトムエコノミカルな反応である。しかし、ポリ (ジメ

















本論文は 6 章から構成されており、1 章は序論、2 章はフルオロフェノール類の
酸化重合、3 章はポリ(ジメチルフェニレンオキシド)の解重合、4 章は水を溶媒と

















重合触媒と考え設計し、一連の複核銅錯体を合成した。 それらを触媒として 2 , 6 -
ジフルオロフェノールなどフルオロフェノール類を酸化重合した結果、1 , 4 , 7 -トリ
イソプロピル - 1 , 4 , 7 -トリアザシクロノナンを配位子とする複核銅錯体が、高分子
量体のポリ (フルオロフェニレンオキシド )を与えることを見出した。ポリ (フルオ
ロフェニレンオキシド )の化学構造を N M R 等により同定した。熱重量および示差




 第3 章では、酸化的な条件下においてポリ ( 2 , 6 -ジメチル - 1 , 4 -フェニレンオキシ
ド )の解重合が生起することをはじめて明らかした。従来、ポリ (ジメチルフェニ
レンオキシド )を生成する重合反応の成長機構としては、キノンケタール再分配と
C l a i s e n 転位の両者の繰り返しにより分子量が増加するキノンケタール再分配転
移機構が提唱されている。この成長過程に着目し、これが酸化条件下で平衡反応
と考えた。室温大気下で、ポリ (ジメチルフェニレンオキシド )  (分子量約一万 )の溶
液に、銅ピリジン触媒とモノマーである 2 , 6 -ジメチルフェノールを添加し、攪拌
するだけでポリマーの分子量を 5 0 0 以下  まで低下させることに成功した。 G P C
溶出曲線が時間とともに単一ピークになることから、モノマー活性種との平衡反
応による解重合が示された。分子量低下はポリマー末端基濃度に依存し、その分
子量は上記仮定からの計算数値とほぼ一致し、定量的な解重合が可能である。 ( 1 )
解重合溶液の E S R スペクトルより、フェノキシラジカルが観測されたこと  ( 2 )サ
イクリックボルタモグラムより 2 , 6 -ジメチルフェノール、 4 - ( 2 , 6 -ジメチルフェノ
キシ ) - 2 , 6 -ジメチルフェノール (二量体 )、ポリ ( 2 , 6 -ジメチル - 1 , 4 -フェニレンオキシ
ド )各々の酸化電位がこの順 (分子量の増加 )で低下したこと  ( 3 )銅 (Ⅱ )錯体触媒の
d - d 吸収からラジカル活性種の生成速度定数を算出したところ、ポリ (ジメチルフ
ェニレンオキシド )のそれがモノマーフェノールに比べて 1 0 倍  であったことか
ら、解重合は再分配機構によるものであると結論づけた。  











ー  0 . 0 1  M、水酸化ナトリウム 0 . 5  M、酸化剤フェリシアン化カリウム 0 . 0 2  M、界
面活性剤ドデシル硫酸ナトリウム 0 . 0 0 1  M の水溶媒を 5 0℃で 6 時間攪拌すると、
定量的に分子量約一万の白色粉末としてポリマーが得られた。水溶媒から生成し
たポリ ( 2 , 6 -ジメチル - 1 , 4 -フェニレンオキシド )は市販のそれと化学構造は全く一
致し、熱物性も同等の値 ( 1 0 %熱分解温度、ガラス転移温度各々 4 0 1℃、2 0 8℃ )を示
した。回収した水溶媒は何回でも繰り返し使用可能であった。  
水を溶媒として重合が可能になった一つの要因に、アルカリ水溶液中でのフェ
ノールの酸化電位の低下が挙げられる。溶媒 p H にともないフェノールの酸化電
位は低下する。反応アルカリ水溶液の p H は 1 3 . 5  であり、 2 , 6 -ジメチルフェノー
ルと 4 - ( 2 , 6 -ジメチルフェノキシ ) - 2 , 6 -ジメチルフェノール (二量体 )の酸化電位は、
従来法のピリジン塩基有機溶媒中での 2 , 6 -ジメチルフェノールの酸化電位に比べ
著しく低下した ( 0 . 2 6 ,  0 . 1 2 V )。 E S R スペクトルで有機フェノキシラジカル帰属の









生成したポリ (フェニレンオキシド )誘導体の加水分解により、ポリ (カルボキシお
よびスルホフェニレンオキシド )を得た。一方、アルカリ水溶液中でのフェノール
の酸化電位の低下に着目し、カルボン酸基を有するフェノールのそれが酸化可能
電位 1 . 0 V より低下し、酸化重合が生起することを見出した。生成したポリ (カル
ボキシフェニレンオキシド )は、熱物性、電気特性の評価から、高温でプロトン伝
導性を有する高分子膜 (燃料電池用 )としての供し得る可能性を明らかとした。  
 第6 章は以上の研究の総括と将来展望に当てた。環境負荷やリサイクルの問題
から、今後、汎用高分子の合成には環境対応が強く要求されるようになる。酸化
重合によるポリ (フェニレンオキシド )類の合成を対象に、 ( 1 )水を溶媒とした重合  
( 2 )解重合とリサイクカビリティ  ( 3 )モノマー種の拡張  が可能であることを示し
た。次世代を支える環境適合型高分子としての展開を、具体的な道筋も含め将来
展望としてまとめた。
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